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(57) Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die 
Dampfreformierung von Alkoholen, welcher als kataly- 
tisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legie- 
rung und Zinkoxid enthalt. Der Legierungskatalysator ist 
dadurch gekennzeichnet, da3 die katalytisch aktiven 
Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial 
aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Titan- 
oxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Misch- 
oxiden davon abgeschieden sind. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erlindung betrifft einen Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen, welcher ais katalytisch 
aknve Komponenten e,ne Pallad.um/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt. Der Katalysator wird insbesondere 0 die 
s Dampfreformierung von Methanol zur Erzeugung eines wasserstoffreichen Gases eingesetzt welches i BrennsS 
fur mit Brennstoffzellen angetriebene Kraftfahrzeuge verwendet werden kann brennstoff 
[0002] Die Dampfreformierung von Methanol in Gegenwart von Katalysatoren ist ein bekanntes Verfahren zur Her- 
stellung von wasserstoffreichen Gasmischungen, dem folgende endotherme Reaktion zugrunde liegt: 

io Dam pfreformierunQ von Methanol- 

[0003] 

CH 3 OH + H 2 0 -> 3H 2 + C0 2 AH > 0 (1) 
[0004] Dabei kann es zu folgenden Nebenreaktionen kommen: 
Reformierung von Methanol durch Methanolspaltung: 
20 [0005] 

CH3OH -> CO + 2H 2 AH > 0 (2) 

und 
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CO-Konvertier unq: 
[0006] 

CO + H 2 O^C0 2 + 3H 2 AH<0 " (3) 

[0007] Bei der Dampfreformierung gemaB Reaktionsgleichung (1) wird der Wasserdampf im UberschuG einqe- 

!f ? i Ur r Char ! k *T er T an 9 ewendet9n Wasser-Oberschusses dient das sogenannte ..StearrVCarbon-VerhiV 

S C SEr h tT Tr.^ S/C ZWiSCh6n 1,2 Und 2 '° *™ mi ,m Fal,e der Reformierung von Methanol i t 
S/C identisch mit dem Molverhaltnis von Wasser zu Methanol. 



Lin. Linn* r h f h? enns ^ werden Gasmischungen benotigt, die bei hohem Wasserstoffgehalt 

e.nen ger.ngen Gehali an Kohlenmonoxid aufweisen, da Kohlenmonoxid den Anodenkatalysator, an welchem die Oxi- 
dation des Brennstorfes ablfiutt, desaktiviert. Obiicherweise werden Geha.te des Brennstoffes an Kohlenmonoxid von 
unter 1 00 pprn, bevorzugt von weniger als 10 ppm, gefordert. 

[0009] Wird der Brennstoff durch Reformierung von Methanol gewonnen, so la(3t sich diese Forderung derzeil nur 
durch e,ne nachgeschaltete Reinigung des Reformatgases einhalten. Der hierfur notwendige Aufwand ist urn so germ- 
ger, je n.ednger der Gehalt des Reformatgases an Kohlenmonoxid ist. 9 
Sn 1 h ° J -,• ™; die Anwe " d, r n 9 in Kraftfahrreugen werden aus Plate- und Gewichtsgriinden Reformierungs-Katalysato- 
ren benotigt, d.e erne sehr hohe spezifische Wasserstoffproduktivita. und eine hohe Selektivitat aufweisen wobei zur 
Charakter.s.erung der Selektivitat der Dampfreformierung die Selektivitat der Bildung von Kohlendioxid herangezogen 

m 01 11 M U " ter jP e ? ,isCher ^sserstoffproduktivitat P Kal des Katalysators wird im Rahmen dieser Erfindung das pro 
Masse M Kat des Katalysators und Reaktionsdauer t erzeugte Volumen V H2 an Wasserstoff verstanden wobei die Kata- 
lysatormasse in Kilogramm, die Reaktionsdauer in Stunden und das Volumen in Normkubikmeter angegeben wird- 



p V H 2 



Nm 3 



"•g 



Kat 



(4) 



ESJ? h* ? Kohlend j° xid - Selektivitat Scoa der Dampfreformierung wird mit Hilfe der Partialdrucke des gebildeten 
Kohlendioxids p C02 und des Kohlenmonoxids p co berechnet als geonoeien 
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S CQ2 = 9 002 [%] (5) 

C ° 2 PC02 + PCO 

5 [0013] Eine hohe spezifische Aktivitat ist die Voraussetzung zur Erzielung einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute, wel- 
che es ermoglicht, das Reaktorvolumen der Dampfreformierung klein zu halten. Durch eine hohe Selektivitat kann auch 
der Platzbedarf fur die Gasreinigung vermindert werden. 

[0014] Die EP 0687648 A1 beschreibt ein zweistufiges Verfahren zur Durchfuhrung der Methanol-Reforrnierung, 
wobei das Methanol in der ersten Stufe in einem warmeubergangsoptimierten ProzeB bei einer hohen spezifischen 
10 Katalysatorbelastung unvollstandig umgesetzt wird und anschliefiend in einer umsatzoptimierten zweiten Stufe bei 
geringerer spezifischer Katalysatorbelastung eine den Methanolumsatz vervollstandigende Reaktion durchgefuhrt 
wird. In der ersten Stufe wird der Katalysator moglichst hoch belastet, vorzugsweise mit mehr als 10 Nm 3 /h H 2 pro Kilo- 
gramm Katalysator. Als Katalysatorformen werden Pellet-Katalysatoren und auch mit Katalysator beschichtete Bleche 
vorgeschlagen. 

15 [0015] Fur die Methanol-Reforrnierung werden uberwiegend Katalysatoren unter Verwendung der Unedelmetalle 
Kupfer, Zink, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel eingesetzt. Basonders vorteilhaft sind Katalysatoren auf Basis von 
CuO/ZnO, mit denen Selektivitaten von mehr als 95% erreichbar sind. Es sind Katalysatoren bekannt, die vollstandig 
aus CuO und ZnO bestehen und zum Beispiel durch Co-Fallung aus, einer Losung von Kupfernitrat und Zinknitrat 
erhaltlich sind. Nach der Co-Fallung wird das erhaltene Material gewohnlich an Luft calciniert, urn die ausgefallten Ver- 

20 bindungen der MetaUe zu zersetzen und in die entsprechenden Oxide zu uberfuhren. Abschlie(3end wird der Katalysa- 
tor zum Beispiel in der Gasphase reduziert 

[0016] Alternativ kommen auch sogenannte Tragerkatalysatoren zum Einsatz. bei denen ein poroser Trager Oder 
ein feinteiliges, poroses Tragermaterial mit Losungen von Kupfernitrat und Zinknitrat impragniert, calciniert und redu- 
ziert wird. Als Trager oder Tragermaterial wird in diesen Fallen uberwiegend Aluminiumoxid eingesetzt, aber auch Zir- 

25 konoxid, Titanoxid, Zinkoxid und Zeolithe werden verwendet. 

[0017] Die so erhaltenen feinteiligen Katalysatormaterialien werden in der Regel zu kugelformigen Formkorpern, 
sogenannten Pellets : verarbeitet oder in Form einer Beschichtung auf Tragkorper aufgebracht. Zur Unterscheidung von 
den Pellet-Katalysatoren werden diese Katalysatoren im folgenden als Beschichtungs-Katalysatoren bezeichnet. Zur 
Beschichtung der Tragkorper kommen zum Beispiel die bei der Herstellung von monolithischen Autoabgaskatalysato- 

30 ren bekannten Verfahren zum Einsatz. Hierzu wird zum Beispiel das feinteilige Katalysatormaterial, gegebenenfalls 
unter Zusatz geeigneter Bindemittel, in Wasser dispergiert. Die Tragkorper werden dann durch Eintauchen in die 
Beschichtungsdispersion mit dem Katalysatormaterial beschichteJ.Zur Fixierung der Beschichtung auf dem Tragkorper 
wird sie getrpcknet und dann calciniert. : ., : • . 

[0018] Die Tragkorper fur die Beschichtungs-Katalysatoren dienen nur als Unterlage fur die katalytisch aktive 
35 Beschichtung. Es handelt sich dabei urn makrpskopische K6rper,.die nicht mit dem Tragermaterial fur die katalytisch 
aktiven Komponenten verwechselt werden durten. : Als Tragkorper eignen sich. Warmetauscherbleche oder Wabenkor- 
per aus Keramik oder Metallfolien. Beispielsweise konnen hierfur die auch fur die Abgasreinigung von Verbrennungs- 
motoren verwendeten Wabenkorper aus Cordierit, eingesetzt werden. Sie besitzen in einem engen Raster uber den 
Querschnitt angeordnete achsenparallele Str6mungskanale ( fur die Reaktanden. Die Anzahl der Stromungskanale pro 
40 Querschnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Die Wandflache^dieser Stromungskanale tragen die Katalysatorbe- 
schichtung. ... „. . : ■ 

[0019] Aus der DE 19721751 C1 und der EP 088427.3 A1 ist bekannt, daB Katalysatoren auf Basis von CuO/ZnO 
im Betrieb eine Schrumpfung urn bis zu 40% .und. eine Abnahme der spezifischen Aktivitat zeigen. Die DE 19721751 
C1 lost das Problem der Schrumpfung bei Katalysatorschichten auf einem Blech durch Anbringen von Dehnungsfugen 
45 in den Schichten. Gemal3 der EP 0884273 A1 wird die nachlassende Aktivitat einer Pelletschuttung eines Cu/ZnO- 
Katalysators auf einem Trager aus Aluminiumoxid durch periodische Regenerierung zumindest teilweise ruckgangig 
gemacht. 

[0020] In der JP 57007255 A2 (gemaG CA 96:145940) werden Katalysatoren beschrieben, die durch eine zweistu- 
fige Impragnierung von mit Zirkonoxid beschichteten Aluminiumoxid-Pellets mit. einem oder zwei Metallen beziehungs- 
50 weise Metalloxiden aus Kupfer, Zink, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel und mit Platin oder Palladium erhalten werden. 
Ein typischer Katalysator enthalt 1 0 Gew.-% Kupferoxid, 0,3 Gew.-% Palladium und 20 Gew.-% Zirkonoxid auf den Pel- 
lets aus Aluminiumoxid. 

[0021 ] Neben den Katalysatoren auf Basis von Unedelmetallen werden auch die Edelmetalle der Platingruppe, ins- 
besondere Platin, Palladium und Rhodium auf oxidischen Tragermaterialien wie Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkon- 
55 oxid fur die Reformierung von Methanol eingesetzt. Diese Katalysatoren fuhren zur Methanolspaltung nach 
Reaktionsgleichung (2) mit einem Gehalt des Produktgases an Kohlenmonoxid von bis zu 33 Vol.-%. Fur die Dampfre- 
formierung von Methanol sind solche Katalysatoren wenig geeignet. Beispielhaft genannt seien hier die EP 0201070 
A2, JP 60137434 A2 (gemaB CA 104:185977), JP 04362001 A (gemaG WPI 93-033201 ) und JP 03196839 A (gemaB 
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WPI 91-298480). 

[JU rLn Di H J p P m°h 82137 J 68011 ^ 6inen Kata, * sator f * r die Methanolspaltung. der wenigstens eines der Edelme- 
talle Pflatin und ^Palladium auf e.nem Trager aus Aluminiumoxid enthaK, wobei der Trager in einer Vorbehandlung mit 
Zinkoxid und/oder Chromoxid beschichtet wurde. Zur Vorbeschichtung wird der Trager aus Aluminiumoxid mit einer 
n T ° SUn9 V ° n 2mknitrat Und/ ° der Chromnitrat impragniert und anschlieBend calciniert. Danach wird der vor- 
behande te Trager mit einer wassrigen Losung einer Edelmetallverbindung impragniert, getrocknet, calciniert und unter 
Wasserstoff reduziert. 

[0023] Es ist weiterhin bekannt, dafi Katalysatoren. die auf einem Trager aus Zinkoxid Palladium enthalten auch fur 
d,e Dampfreformierung von Methanol eingesetzt werden konnen. In .Highly selective supported Pd catalysts for steam 
io reforming of methanol". Cata.. Lett. ,9 (1 993) 211-216, untersuohen N. Takezawa et al. die Abhangigkeit derspezifi- 
schen Selekt.vitat unterschiedlicher Pulverkatalysatoren aus Palladium auf Zinkoxid. Die Katalysatoren werden durch 
Impragnieren von Zinkoxid mit Palladiumnitrat Pd(N0 3 ) 2i Trocknen und dreistundiges Calcinieren bei 500«C in Luft her- 
gestellt. Pulverkatalysatoren mit einer Palladiumbeladung von 1 Gew.-% zeigen eine hohe Selektivitat fur Kohlendioxid 
von 97%. Die Wasserstoffproduktivitat betragt allerdings nur 0,6 Nm 3 /(kg • h). 

[0024] In der JP 05049930 A werden Pulverkatalysatoren aus Palladium und Zinkoxid beschrieben die durch Co- 
Fallen von Palladiumnitrat und Zinknitrat und anschlieBendes Calcinieren bei 500°C hergestellt werden Die qr6Rte 
Wasserstoffproduktivitat von 2,7 Nm 3 /(kg ■ h) bei 220°C wird mit einem Katalysator erhalten, der 1 5 Gew,% Palladium 
aufweist. 

[0025] N. Takezawa et al. weisen in "Steam reforming of methanol over Pd/ZnO: Effect of the formation of PdZn 
alloys upon reaction", Appl. Catal. A 125, 1995, 145-157. darauf hin, dafi die katalytische Funktion von Palladium/Zink- 
oxid-Katalysatoren durch die Bildung einer PdZn-Legierung deutlich verbessert werden kahn. Zur Herstellung eines 
solchen Katalysators wird zunachst Zinkoxid mit Palladiumnitrat impragniert, getrocknet und bei 500=C fur die Dauer 
von 3 Stunden in Luft calciniert. Die PdZn-Legierung wird durch Reduktion des Katalysators beierhohten Temperatu- 
ren gebildet. Die Untersuchungen von Takezawa zeigen. da3 die Legierungsbildung erst bei Reduktionstemperaturen 
von 500 C abgeschlossen ist. Die so vomehandelten Katalysatoren besitzen eine sehr hohe Selektivitat aber eine 
deuthch genngere Aktivitat als die bekarinten Kupfer/Zinkoxid-Katalysatoren Cii/ZnO/Cr 2 0 3 (30 Gew-% Cu) und 
Cu/ZnO/AI ? C n (30 Gew,% Cu). Eine ausfuhrliche Untersuchung der PdZn Legierungsbildung beschreibt N Takezawa 
in Selective PdZn alloy formation in the reduction Pd/ZnO catalysts". Bull. Chem. Soc Jpn 71 1451-1455(1998) 
[0026] In "Steam reforming of methanol over Ni, Co. Pd and Pt supported on ZnO". React. Kinet. Catal Lett Vol 
55, No 2, 349-353 (1995), wird gezeigt, da.3 neben Pd/ZnO auch Pt/ZnO eine sehr hohe Selektivitat fur die Dampfre- 
formierung von Methanol besitzt. v 
[0027] In "New catalytic functions of Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn, Pt-Ga and Pt-ln alloys in the conversions of 
me hano . Catal. Lett. 54 (1998) 119-123. beschreiber. N Takezawa et al. Katalysatoren fur die Reformierung von 
Methane auf der Basis von Legierungen des Typs Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn, Pt-Ga und Pt-ln. Von den getesteten 
Katalysatoren zeigt Pd/ZnO bei 220°C die gr6,3te Selektivitat und Aktivitat bei der Dampfreformierung von Methanol 
[0028] Die bekannten Katalysatoren fur die Dampfreformierung von Methanol auf der Basis von Palladium auf Zink- 
oxid ze.gen eine gute Kohlendioxid-Selektivitat, die sich durch eine gezielte Bildung einer PalladiunVZink-Legierung 
ncch vertoessern laGt. Die aus den mitgeteilten Daten zu ermittelnden spezifischen Wasserstoffproduktivitaten von 
maximal 2,7 Nm /kg • h sind jedoch noch veitoesserungsbedOrfiig. Dariiber hinaus handelt es sich bei den beschriebe- 
nen Katalysatoren dieser Art durchweg urn Pulverkatalysatoren. die sich nur sehr schlecht fur die Verwendunq in 
Methanolreformern in Kraftfahrzeugen eignen. 

[0029] Die Katalysatorpulver iassen sich zwar prinzipiell zu Formkorpern wie zum Beispiel Tabletten Oder Kugeln 
verameiten und dann in Form einer Kataiysator-Schuttung verwenden, die erschwerte Zuganglichkeit der Reaktanden 
zu den katalytisch aktiven Zentren im Innern der Formkorper vermindert jedoch automatisch die Wasserstoffprodukti- 
v,tat und damn die erzielbare Raum-Zeit-Ausbeute. Dies hat entsprechend negative Auswirkungen auf das Volumen 
des benotigten Reaklors. Die unter Umstanden fur die Formgebung notwendigen Bindemittel verschlechtern die Was- 
serstoftproduktivitat weiter. Die durch den Fahrbetrieb des Kraftfahrzeugs hervorgerufenen Erschutterungen fuhren 
auRerdem zu einem ungewollten Abrieb der Formkorper. der die Stromungswege in der Schuttung verstopft und damit 
den Druckabfall im Reaktorstandig erhoht. 

[0030] Abhilfe konnten hier die erwahnten Beschichtungs-Katalysatoren schaffen. Von den Erfindern durchge- 
fuhrte Beschichtungsversuche zeigten jedoch. dali Pd/ZnO-Katalysatorpulver aufgrund ihrer Basizitat zu einer thixotro- 
pen Besch.chtungsdispersion fuhren. die sich schwer verarbeiten laBt und zu wenig reproduzierioaren 
Beschichtungsergebnissen fuhrt. Insbesondere Iassen sich hiermit Wabenkorper mit einer hohen Zellenzahl nur sehr 
schlecht beschichten. 

[0031] Die resultierenden Beschichtungen weisen zudem eine ungenugende Haftfestigkeit auf. Die Beimengung 
von Bindemmeln zum Katalysatorpulver zur Behebung dieses Mangels ist unewunscht, da dies die erzielbare Wasser 
stoffproduktivitat vermindert. 

[0032] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfir.dung einen Katalysator fur die Reformierung von Alkoholen. ins- 
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besondere Methanol, mit hoher Selektivitat und spezifischer Wasserstoffproduktivitat beroitzustellen. Fur den Kataly- 
sator wird bei einer Reaktortemperatur von 300°C eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg • h bei 
' gleichzeitiger Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95% angestrebt. Daruber hinaus sollte der Katalysator bis zu einer 
Reaktortemperatur von 400°C einsetzbar sein. Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt der Erfindung ist die Eignung 
5 des Katalysators fur die Beschichtung von Tragkorpern aus Keramik Oder Metal! ohne den Zusatz von Bindemitteln, die 
die spezifische Produktivitat des Katalysators vermindern wurden. 

[0033] Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator fur die Dampfreformierung von Alkoholen gelost, welcher als 
katalytisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt. Der Katalysator ist dadurch 
gekennzeichnet, daG die katalytisch aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Alu- 
10 miniumoxid, Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon abgeschieden 
sind. 

[0034] Bevorzugt weist der erfindungsgemaRe Katalysator die Palladium/Zink-Legierung in einer Menge von 0.5 
bis 10 Gew.-% und das Zinkoxid in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, auf. Das fur den Katalysator zum Einsatz kommende Tragermaterial sollte eine spezifische BET-Oberfla- 

15 che (gemessen nach DIN 66132) von mehr als 5, bevorzugt mehr als 50 m 2 /g, aufweisen. 

[0035] Der Katalysator zeichnet sich durch eine hohe spezifische Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 
Nm 3 /kg Kal - h bei einer Reaktortemperatur von 300°C aus, die von den aus dem Stand der Technik bekannten Kataly- 
satoren bisher nicht erreicht wurde. Wird als Tragermaterial Aluminiumoxid verwendet, so zeigt der Katalysator bei 
einer Tern peratur, von 350 3 C sogar eine spezifische Wasserstoffproduktivitat von bis zu 60 Nm 3 /kg Kal • h bei einer 

20 gleichzeitigen Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95%. Dieser gute Wert fur die Selektivitat war nicht zu erwarten, 
da bekanntermaGen Aluminiumoxid bei der Dampfreformierung von, Methanol die Bildung von Dimethylether als 
Nebenprodukt fordert (H. Takahashi et. al; „Steam Reforming pf, methanol oyer Group VIII metals supported on Si0 2 , 
Al 2 0 3 and Zr0 2 "; React. Kinet. Catal. Lett.. Vol. 52 y No.. 2 , 303 -30 7 (1994)).. Im Gegensatz zu den Erge^njssen dieser 
Literaturstelle konnte mit dem erfindungsgemaften Katalysator keine Bildung von Dimethylether beobachtet werden. 

25 [0036] Bevorzugt wird als Tragermaterial ein aktives Aluminiumoxid gewahlt. Als aktive Aluminiumoxide werden 
feinteilige Aluminiumoxide bezeichnet, welche die Kristallstrukturen.dersogenannten Ubergangsphasen des Alumini- 
umoxids aufweisen und hohe spezifische Oberflachen bis zu 400 m 2 /g besitzen. Hierzu gehdren chi-, delta-, gamma-, 
kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid (siehe .Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", fifth edition, Vol. A1 , 560 
- 562, 1985). Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids gegenuber thermischen Belastungen kann es in bekannterweise 

30 mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf sein Gesamtgewicht. dotiert sein. 

[0037] In einer speziellen Ausfuhrungsform des Katalysators weist er neben wenigstens einem der genannten Tra- 
germaterialien noch zusatzlich feinteiliges Zinkoxid. als Tragermaterial fur. die katalytisch aktiven Komponenten auf. 
Auch in diesem Fall enthalt der Katalysator b,evorzugt 0,5.bisj10.Gew.T% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 
Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht fies Katalysators. 1 : 

35 [0038] Der Katalysator kann zu Formkorpern verformt sein, Als Formkorper eignen sich Tabletten, Pellets, Extru- 
date oder Granulate. Die katalytisch aktiven Komponenten. ; liegen' in diesem Falhhomogen uber den Querschnitt des 
Formkorpers verteilt vor. Durch die homogene. Verteilung wird ein: groBer Teil der katalytisch aktiven Komponenten 
wegen der schlechten Zuganglichkeit fur die Reaktanden nur unzureictiend genutzt: Auf3erdem besteht durch den ver- 
langerten. Kontakt der Reaktanden mit den. katalytisch aktiven Komponenten im Inneren der Formkorper eine erhohte 

40 Gefahr der Bildung von Nebenprodukten und damit einer Verminderung der Selektivitat. Gunstiger ist es daher, wenn 
das Tragermaterial zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten, namlich die PdZn-Legierung 
und Zinkoxid, im v/esentlichen in einer Oberflachenschale mit einer Dicke von 50 bis 500 urn auf den Formkorpern vor- 
liegen. Dadurch werden die katalytisch aktiven Komponenten besser ausgenutzt und die Selektivitat der katalytischen 
Umsetzung verbessert sich. ■ ,■■ . ■ 

45 [0039] Bevorzugt wird der erfindungsgema3e Katalysator in Form einer Beschichtung auf Tragkorpern aus Keramik 
oder Metal! eingesetzt. Besonders geeignet sind hierfur die bekannten Wabenkorper aus der Autoabgasreinigung mit 
Zelldichten (Anzahl der Stromungskanale pro Querschnittsfl ache) von mehr als 10 cm" 2 . Im Gegensatz zu den bekann- 
ten tragerlosen PdZn/ZnO-Legierungskatalysatoren, laRt sich mit dem erfindungsgemafBen, getragerten Legierungska- 
talysator ohne Verwendung weiterer Bindemittel eine haftfeste- Beschichtung auf den ublichen Tragkorpern fur 

so Katalysatoren herstellen. Hierzu gehoren auch Metallbleche. Warmetauscherplatten, keramische oder metallische 
Schaumkorper und unregelmaBig geformte Bauteile: . 

[0040] Wesentlich fur den erfindungsgemaRen Katalysator ist die moglichst vollstandige Legierungsbildung zwi- 
schen Palladium und Zink, wobei uberschussiges Zink im. Katalysator als Zinkoxid vorliegt. Die moglichst vollstandige 
Legierungsbildung kann durch geeignete MaBnahmen bei der Herstellung des Katalysators gewahrleistet werden. 
55 [0041] Eine Moglichkeit der Herstellung des erfindungsgem.aBen. Katalysators besteht darin, daf3 das Tragermate- 
rial des Katalysators mit einergemeinsamen, wassngen Los.ung von^loslichen Verbindungen des Zinks und Palladiums 
impragniert, getrocknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidie- 
render Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhalti- 
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gen Gas reduziert wird. 

!?°t?r h °S ^ nte ™«^- Te "!Pf atuI - ^ dem Impragnieren des Tragermaterials muB so gewahli werden daB 
ehe loshchen Verb.ndungen des Z,nks und Palladiums zu den entsprechenden Oxiden zersetzt werden Hierzu reichen 
Temperaturen von wenigstens 300°C aus. Temperaturen oberhalb von 550°C sollten vermieden werden da mi! zuneh- 
mender Temperatur die Gefahr der Bildung eines Spinells zwischen dem Tragermaterial und Zinkoxid ste'igt insbesond- 
ere be. Verwendung von Aluminiumoxid. Die Dauer der Calcinierung wird so gewahlt. daB die Verbindungen des Zinks 
und Palladiums moglichst vollstandig zersetzt werden. Dies ist je nach gewahlter Temperatur nach 1 bis 5 Stunden 
erreicht. 

[0043] Nach der Calcinierung wird der Katalysator bei Temperaturen zwischen 350 und 500, bevorzugt zwischen 
350 und 450°C, in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. Dabei bildet sich die Palladium/Zink-Legierung aus Wie 
e.ngehende Untersuchungen gezeigt haben, wird die Legierungsbildung erleichtert, wenn das Tragermaterial gleich- 
zeitig mil der Zink- und Palladiumverbindung impragniert und anschlieBend calciniert wird. Eine sequentielle Impra- 
gn,erung des Tragermatenials mit den beiden Verbindungen und zwischengeschalteter Calcinierung fiihrt zu 
schlechteren Wasserstoffproduktivitaten und Kohlendioxid-Selektivitaten bei der Dampfreformierung was durch eine 
nur unvollstandige Legierungsbildung zwischen Zink und Palladium erklart werden kann. 

[0044] Als Zink- und Palladiumverbindungen eignen sich besonders Nitrate und Acetate, deren Saurereste bei der 
Calcin.erung vollstandig entfernt werden konnen. Bei der Herstellung des Legierungskatalysators in Form eines Kata- 
lysatorpulvers konnen auch preiswerte, chloridische Palladiumverbindungen eingesetzt werden, da sich das Chlor rela- 
tiv leicht durch mehrfaches Waschen aus dem Pulverkatalysatorentfernen laBt. 

[0045] Das beschriebene Herstellverfahren kann auf ein als feinteiliges Pulver vorliegendes Tragermaterial ange- 
wendet werden. Die nachtragliche Verformung des resultierenden Katalysatormaterials wiirde aber zu einer homoge- 
nen Verteilur.g der katalytisch aktiven Komponenten fiber den Querschnitt der Formkorper mit den schon 
beschnebenen Nachteilen fuhren. Vorteilhafter ist es deshalb, das Tragermaterial erst zu verformen und dann mit den 
katalytisch akt.ven Komponenten zu impragnieren. Dies fuhrt dazu, daB die katalytisch aktiven Komponente im wesent- 
lichen innerhalb einer Oberflachenschale mit einer Dicke im Bereich zwischen 50 und 500 urn auf den Formkoroern 
abgeschieden werden. 

[0046] Zur Herstellung eines Beschichtungs-Katalysators auf einem Tragkorper wird dieser zweckmSBigerweise 
zunachst mit dem Tragermaterial beschichtet und die Beschichtung dann mit den beiden katalytisch aktiven Kompo- 
nenten gleichzeitig impragnien. An diese Impragnierung schliefJt sich die schon oben beschriebene Trocknunq Calci- 
nierung und Reduktion der-Beschichtung an. 

[0047] Zur Herstellung eines Katalysators, welcher als weiteres Tragermaterial Zinkoxid enthalt wird Zinkoxid 
zusammen mit wen.gstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid. Aluminiumsilikat, Titanoxid Zirkon- 
oxid, Zeohthe und Mischungen Oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert. Die resultierende Dispersion ist basisch 
Zu dieser bas.schen Dispersion wird eine saore Losung einer Palladiumverbindung gegeben. AnschlieGend wird die 
Dispersion bei erhohter Temperatur mit einer Base, wie zum Beispiel Natriumcarbonat, neutralisiert und dann bei 
gleichbleibender Temperatur mit einem wassligen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen getrocknet bei 
Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmospharecalcinien und anschlief3end bei Temperaturen'zwi- 
schen 350 und 500, bevorzugt zwischen 350 und 450'C, in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert Als waBriges 
Reduktionsmittel eignet sich eine Losung aus Formaldehyd und Natriumhydroxid. Neutralisation und Reduktion werden 
bevorzugt bei Temperaturen der Dispersion zwischen 50 und 90, insbesondere zwischen 70 und 90°C, vorgenommen 
[0048] Alternativ hierzu kann das Katalysatormaterial nach der naBchemischen Reduktion und Abfiltrierung ledig- 
lich gewaschen und dann erneut dispergiert werden. Mit Hilfe dieser Dispersion wird dann ein Tragkorper mit dem Kata- 
lysatormaterial beschichtet. Zur Fertigstellung des Beschichtungskatalysators wird die Beschichtung getrocknet bei 
Temperaturen zwischen 300 und 550<>C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwi- 
schen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 

[0049] Oberraschenderweise wird bei dieser Vorgehensweise das Palladium ebenfalls vollstandig mit Zink legiert 
was an den guten Kohlendioxid-Selektivitaten eines auf diese Weise hergestellten Katalysators erkennbar ist, obwoh'l 
der Dispersion keine losliche Zinkverbindung zugesetzt wird, die zusammen mit der Palladiumvertiindung simultan aus- 
gefallt werden k6nnte. Offensichtlich wird durch Zugabe der sauren Edeimetallosung das als feinteiliges Pulver zuge- 
setzte Zinkoxid teilweise angelost. Bei der Neutralisation der Dispersion mit Natriumcarbonat werden dann Palladium 
und das in Losung gegangene Zink gemeinsam sowohl auf Zinkoxid als auch auf dem anderen Tragermaterial ausge- 
fallt. Die guten Ergebnisse fur die Kohlendioxid-Selektivitat eines solchen Katalysators belegen, dafi das Palladium bei 
den Reduktionsschritten wShrend der Katalysator-Herstellung vollstandig mit Zink eine Legierung gebildet hat. 
[0050] Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung Es wurden 
mehrere ertindungsgemaBe Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren hergestellt. Die Prufung der Katalysatoren 
ertolgte in einem elektrisch beheizten Reaktor gemaB Figur 1 . 

[0051] In Figur 1 bezeichnet (1 ) den Reaktor, (2) ein im Reaktor angeordnetes Reaktionsrohr und (3) einen Heiz- 
mantel mit zwei Heizeinrichtungen (10) und (1 1). Im Reaktionsrohr (2) befindet sich im unteron Teil eine Verdampfer- 
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einheit (4), welche aus einer Schuttung von Glaskugeln besteht und durch die Heizeinrichtung (11) beheizt wird. Das 
in der Vorlage (6) befindliche Gemisch aus Wasser und Methanol wird mittels einer Flussigkeitspumpe (7) uber die 
beheizten Glaskugeln verteilt und verdampft. Das dabei entstehende Gemisch aus Methanol- und Wasserdampf wird 
nach oben uber eine Probe (5) des zu prufenden Katalysators gefuhrt, die durch die Heizeinrichtung (10) beheizt wird. 
In Figur 1 ist beispielhaft eine Probe eines mit Katalysator beschichteten Wabenkorpers eingezeichnet. Das Produkt- 
gasgemisch wird am Kopf des Reaktors entnommen und in den Kondensator (8) geleitet, in welchem die kondensier- 
baren Bestandteile des Produktgases verflussigt und im Abscheider (9) von der Gasphase getrennt werden. Die 
abgetrennte Gasphase wird mit Hilfe der Gaschromatografie auf ihre Bestandteile analysiert. Am unteren Ende des 
Reaktors (1) kann ein Traggas fur das Methanol- Wasserdampfgemisch eingefuhrt werden. 

[0052] Die Katalysatoren der folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden alle bei einem stochiometri- 
schen Verhaltnis von Wasser zu Methanol von 1,5 (steam-to-carbon ratio = S/C = 1 ,5) und einer Raumgeschwindigkeit 
von LHSV = 5 h" 1 (LHSV: Liquid hourly space velocity), bezogen auf Methanol, gepruft. Es wurden jeweils fur verschie- 
dene Reaktionstemperaturen die Kohlendioxid-Selektivitat S C02 gemaG Gleichung (5), die Konzentration von Kohlen- 
monoxid im trocknen Produktgas sowie die spezifische Wasserstoffproduktivitat P Kat gemeG Gleichung (4), bezogen 
auf die Katalysatormasse (ohne die Masse des gegebenenfalls verwendeten Tragkorpers), und die spezifische Was- 
serstoffproduktivitat P Pd , bezogen auf die Masse des eingesetzten Palladiums, bestimmt. 
[0053] Die Ergebnisse sind in den Tabellen i bis 5 zusammengestellt. 
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Beisptel 1: 

[0054] Ein Beschichtungs-Katalysator A auf einem Wabenkorper wurde wie folgt hergestellt: 

[0055] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen proOuadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von y^Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 140 m 2 /g)und zweistundiges 
Calcinieren bei 600°C mit 7,25 g y-Aluminiumbxid ; beschichtet. Nach der Calcinierung wurde der beschichtete Waben- 
korper durch Tauchen in eine Zinknitrat .und Palladium nitrate enthaltende Losung (113.4 g Pd(N0 3 ^) 2 und 768.5 Q 

Zn(N0 3 ) 2 • 6H 2 0 in* einem liter. Wasser) impragniert. Nach zweistundiger Calcinierung bei 500 C C an.Luft wurde der 
Wabenkorper fur 2 Stunden bei 400 5 C unter stromendem Formiergas (95 Vol.-% N ? und 5 Vol.-% H P ) reduziert. 
[0056] Oie katalytisch aktive Beschichtung des so hergestellten Katalysators hatte ein Gesamtgewicht von 8,78 g, 
entsprechend 139,3 g pro Liter Volumen des Wabenkorpers. Sie enthielt 5,8 Gew.-% PdZn-Legierung, 1 1.6 Gew.-% 
ZnO und 82,6 Gew.-% Al 2 0 3 , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der kataiytisch aktiven Beschichtung. 



Tabelle 1: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator A . 
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55 Beispiel 2: 

[0057] 
[0058] 



Ein Pellet-Katalysator B wurde wie folgt hergestellt: 

Eine Menge von 125 g Katalysatortrager (Y-Alum'iniurnoxid, Kugeln, 2-4 mm Durchmesser; spezifische 
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Oberflache 100 m /g) wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 0,088 I einer wassrigen Losunq 
von 2.49 g Pd(N0 3 ) 2 und 137 g Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 impragniert und fur 15 min bei 80°C getrocknet. Hierbei entsprach 
das Volumen des verwendeten Losungsmittels in etwa der Wasseraufnahmekapazitat des Tragermalerials Anschlie- 
Bend wurden die impragnierten Katalysatortrager bei 500»C fur 3 Stunden calciniert und dann bei 40CTC fur 2 Stunden 
unter strbmendern Formiergas reduziert. 

[0059] Der fertige Katalysator enthielt 1.2 Gew.-% PdZn-Legierung, 22.4 Gew.-% ZnO und 76 6 Gew ■% Al 2 0, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgevvicht des Pellet-Katalysators. Die PdZn-Legierung und Zinkoxid sind bei diesem 
Katalysator im wesentlichen in einer Oberflachenschale von etwa 250 urn Dicke angeordnet. 

Tabelle 2: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator B. 
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[0060] Die Katalysatoreri A' und B wurden durch Co-lrnpragnieren von Aluminiumoxid mit PaHadium- und Zink- 
Nitrat hergestellt. Bei beiden Katalysatoren werden vergleichbare Selektivitaten erreicht, wobei bei 400°C eine Ver- 
schlechterung bei dem Pellet-Katalysator zu beobachten ist. Eine mogliche Erklarung hierfur ist folgende: Beim Pellet- 
Kaialysator B handett es sich urn einen Schalenkatalysator mit einer Schalendicke von etwa 250 u.m. Der Kern des 
Katalysators besteht fast ausschlieBlich aus reinem Aluminiumoxid. Bei hdherer Temperatur erhdht sich auch die Wahr- 
scheinlichkeit, da(3 die Reaktanden in den Kern des Katalysators diffundieren. Der Kontakt des Methanols mit dem rei- 
nen Aluminiumoxid fuhrt jedoch zu unerwunschten Nebenreaktionen, die die Selektivitat verschlechtern. 
[0061] Die Katalysatoren zeigen in bezug auf die Wasserstoffproduktivitat pro Kilogramm Katalysator und Stunde 
deuthche Unterschiede. Die geringeren Werte beim Pellet-Katalysator B erklaren sich durch den hohen Anteil kataly- 
tisch inaktiven Tragermaterials im Kern der Pellets. Die Bestimmung der Wasserstoffproduktivitat pro Gramm Palladium 
bestatigt diese Annahme. Sie ist fur beide Katalysatoren annahernd gleich und zeigt, daf3 die katalytisch aktiven Konv 
ponenten des Pellet-Katalysators sich vollstandig in einer fur die Reaktanden ieicht zuganglichen Oberflachenschale 
befinden. 
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Beispiel 3: 

[0062] Es wurde ein weiterer Beschichtungs-Katalysator C wie folgt hergestellt: 

[0063] Es wurde eine Dispersion aus 36,6 g 7-Aluminiumoxid (spezifische Oberflache 1 40 m 2 /g) und 1 1 ,9 g ZnO in 
400 ml Wasser hergestellt, zu der eine Losung von 5,88 g H 2 PdCI 4 in 100 ml Wasser zugegeben wurde. Die Dispersion 
wurde auf 80°C erhitzt und mit Natriumcarbonat neutralisiert. AnschlieBend wurden bei 80°C 12 ml einer wassrigen 
Losung aus 1,65 g Formaldehyd und 0,6 g Natriumhydroxid zugegeben. Nach 15 min. Ruhren wurde die Dispersion 
abfiltriert und dreimai mit 500 ml Wasser gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde mit 250 ml Wasser redispergiert 
[0064] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in die so erhaltene Beschichtungsdispersion und nachfolgender zweistundiger Calcination bei 400°C 
mit 6,3 g Feststoff beschichtet. AnschlieBend wurde der Wabenkorper fur zwei Stunden bei 400°C unter Formiergas 
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reduziert. 

' [0065] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators C besaB folgende Zusammensetzung: 8,1 Gew.-% 
PdZn-Legierung, 19,7 Gew.-% ZnO und 72,2 Gew.-% Al 2 0 3 , jeweits bezogen auf das Ges'amtgewicht der Beschich- 
tung. 

Tabelle 3: Ref ormierungsergebnisse . an Katalysator C. 
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[0066] Katalysator C zeichnet sich durch eine sehr hone Selektivitat und entsprechend geringe CO-Gehalte im 
Reformat aus. Im Vergleich zu Katalysator A besitzt er jedoch eine geringere Wasserstoffproduktivitst. 

Verqleichsbeispiel 1: 



[0067] Es wurde ein Pellet-Katalysator D wie folgt hergestellt: 

[0068] Eine Menge von 100 g Zinkoxid-Tabletten wuro'e nach dem. Prinzip .der Porenvolumenimpragnierung mit 
35 0,030 I einer wassrigen Losung von 2,49 g Pd(N0 3 ) 2 impragniert u.nd.fur 15 min bei 80°C getrocknet^nschlieBend 
wurden die vorbehandelten Katalysatortrager bei 500°C fur ,3 Stunden calciniert und abschlieBend bei 400°C fur 2 
Stunden.unter Formiergas reduziert. 

[0069] Der Katalysator D bestand aus 1 ,8 Gew.-% PdZn-Legierung und 98,2 Gew.-% ZnO. 
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Tabelle 4: Reformierungsergebnisse an Katalysat 
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[0070] Der Katalysator D zeigt eine sehr geringe Wasserstoffproduktivitat, die durch den hohen Anteil von schwer 
zuganglichem Z.nkoxid erklart werden kann. Uberraschenderweise bleibt die erreichte Selektivitat hinter den bekann- 
ten Pulverkatalysatoren aus der Literatur deutlich zuruck. 

30 Verqleichsbeispiel 2: 

[0071] Es wurde ein Beschichtungs-Kataiysator E wie folgt hergestellt: 

[0072] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadralzentimeter und einem Volumen von 0 063 I wurde 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von y-Aiuminiumoxid (spezifische Oberflache 140 m 2 /g) und nachfoiqender 
35 zweistundiger Calcination bei 600°C mit 7,25 g Y -Aluminiumoxid beschichtet. AnschliefBend wurde der beschtahtete 
^pSgnler' ^ * ^ entha,tende L6sun 9 (768,5 g Zn(N0 3 ) 2 • 6H 2 0 in einem Liter Wasser) 

[0073] Nach einer zweistundigen Calcination bei 500°C wurde der Wabenkfirper durch Tauchen in eine wassriqe 
Losung von Palladiumnitrat impragniert (1 13,4 g Pd(N0 3 ) 2 in einem Liter Wasser), fur zwei Stunden bei 500X calci- 
40 rnert und fur weitere zwei Stunden bei 400°C unter Formiergas reduziert. 

[0074] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators E hatte folgende Zusammensetzung- 3 5 Gew -% Pal- 
ladium, 14,3 Gew.-%ZnO und 82,2 Gew.-% AI 2 Q 3 . 
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Tabelle 5: Ref ormierungsergebnisse an Katalysatcr E. 
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[0075] Wie die Ergebnisse von Tabelle 5 zeigen liefert Katalysator E sowohl eine geringere Wass erstoffp rod ukti vi- 
tal ais auch eine verminderte Selektivitat gegenuber Katalysator A. Diese Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf der 
25 Tatsache, daB Katalysator A durch Co-lmpragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung mit Palladiumnitrat und Zinkni- 
trat hergestellt wurde, wahrend Katalysator E durch sequent'telles Impragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung 
erhalten wurde. Offe'nsichtlich erleichtert die Co-!mpragnierung yon Palladium und Zink.die Bildung der PdZn-Legie- 
rung. 

[0076] Der erfindungsgemafBe Katalysator ist neben der Dampfreformierung von Alkoholen gemaB Reaktionsglei- 
30 chung (1.) auch fur die autotherme Dampfreformierung von Alkoholen geeignet. Bei diesem Veriahren wird dem gasfor- 
migen Eduktstrom eine sauerstoffhaltige Gasmischung beigemischt. Die fur die endotherme Dampfreformierung 
benotigte Energie wird hierbei durch eine partielle Oxidation des Methanols im Reaktor zur Verfugung gestellt. 
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Patentanspruche ; ' : 

1. Katalysator fur die Dampfreformierung von Aikoholen, ,welcher- als katalytisch aktive Komponenten eine Palla- 
dium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt, . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die katalytisch aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, 
Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen qder Mischoxiden davon abgeschieden sind. 
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Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er 0,5 bis 10 Gew.-% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt 
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Legierungskatalysator nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er bei der Dampfreformierung von Methanol eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg • h bei einer 
Reaktortemperaturvon 300°C besitzt. 
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4. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial ein Aluminiumoxid mit einer spezifische Oberflache von mehr als 10 m 2 /g ist. 

5. Legierungskatalysator nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Aluminiumoxid mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Aluminiumoxid 
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und Lanthanoxid, gegenuberthermischen Belastungen stabilisiert ist. 

6. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als zusatzliches Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Komponenlen Zinkoxid vorliegt. 

7. Legierungskatalysator nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er 0,5 bis 10 Gew,% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew,% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, enthalt. 

8. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er zu Formkorpern verformt ist. 

9. Legierungskatalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten in einer Oberflachen- 
scnale mit einer Dicke von 50 bis 500 pm auf den Formkorpern vorliegen. 

10. Legierungskatalysator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB er in Form einer Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial mit einer gemeinsamen, wassrigen Losung von loslichen Verbindungen des Zinks und Pal- 
ladiums impragnierl, getrocknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und 
550 C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500*C in 
einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial in Form eines Pulvers eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Legierungskatalysator zu einem Formkorper verarbeitet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial zu einem Formkorper verformt eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial als Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Zinkoxid zusammen mit wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid. Aluminiumsilikat 
Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen Oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert wird und daB zu der 
resultierenden basischen Dispersion eine saure Losung einer Palladiumverbindung gegeben und anschlieBend die 
Dispersion bei erhohter Temperatur mit einer Base neutralisiert und bei gleichbleibender Temperatur mit einem 
3' 9en R <; du *tionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei Temperaturen zwischen 300 und 
550 C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in 
einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16. 
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dadurch gekennzeichnet, 

daf3 der Legierungskatalysator.zu Formkorpern verformt oder als Beschichtung auf einen Tragkorper aufgebracht 
wird. 

5 18. Verfahren zur Herstellung eines Legierungskatalysators nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(3 Zinkoxid zusammen mit wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, 
Titanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert wird und daR zu der 
resultierenden basischen Dispersion eine saure Losung einer Palladiumverbindung gegeben und anschlieRend die 
10 Dispersion bei erhohter Temperatur mit einer Base neutralisiert und bei' gleichbleibender Temperatur mit einem 
wassrigen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, erneut in Wasser dispergiert und in Form einer 
Beschichtung auf einen Tragkorper aufgebracht, bei Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmo- 
sphare calciniert und anschliefBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas 
reduziert wird. 

15 

19. Verwendung des Legierungskatalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 8 fur die Dampfreformierung von Metha- 
nol. 

20. Verwendung des Legierungskatalysators nach einem der Anspruche 1 bis 8 fur die autotherme Dampfreformierung 
20 von Methanol. 
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